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摘要 :结合在厦门湾九龙江口的现场调查与实验室分析 ,对目前河口区 CDOM三维荧光光谱 ( excitation2em ission matrix spectroscopy, EEMS)分析
的一些影响因素 (主要是离子强度、浓度效应、不同孔径滤膜过滤 )进行了探讨. 结果表明 , CDOM的 EEMS与样品中离子强度关系不大 ,说明在
河口区河海水混合过程中 ,仅仅由于水体盐度的变化不会造成 CDOM光学特征的明显变化. 河端 CDOM的荧光强度随物理稀释倍数的增大成
相应比例的减小 ,稀释对 EEMS的影响仅仅体现在荧光强度上 ,显示河口区的 CDOM样品不存在荧光淬灭效应. 九龙江口河流端样品中共含有
类腐殖质 (C、A)及类蛋白质 ( T1、T2) 4种荧光团 ,随着混合样品中海水体积分数的增大 ,样品荧光强度逐渐降低 ,代表海洋来源的类腐殖质荧
光峰 M逐渐显露 , T1峰逐渐高于 A峰. 这说明从河端至外海 CDOM的组成结构发生了一系列的变化 ,来源上逐渐完成了以陆源为主到海源为
主的转变 ;性质上逐渐完成了以类腐殖质荧光团为主到类蛋白质荧光团为主的转变. 在中、高盐度区 , 0. 2μm的 M illipore聚碳酸酯滤膜可以很
好地去除水体散射对 EEMS的干扰 , EEMS(0. 2μm)比 EEMS ( 0. 7μm )更为规则 ,各峰的显示更加清晰 ,不同荧光基团的划分更加容易. 无论
高、中、低盐度站位 , 0. 7μm滤膜过滤的样品 ,其 CDOM荧光强度都要略高于 0. 2μm滤膜过滤的样品 , 2种不同孔径滤膜过滤对 CDOM荧光测
定带来的差异不可忽略.
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Abstract: Excitation em ission matrix spectroscopy ( EEMS) was used to analyze chromophoric dissolved organic matter (CDOM) from field samp les from
the J iulong estuary, Xiamen Bay. The effects of various factors including ionic strength, concentration and filter pore size were investigated. The results
indicate that increasing ionic strength did not affect the EEMS of CDOM, suggesting that salinity changes do not influence the op tical p roperties of CDOM
during estuarine m ixing. D ilution of the river end member samp le only caused a p roportional decrease of CDOM fluorescence intensity, while the position
of the fluorescence peaks remained unchanged. No fluorescence quenching effect was observed for relatively high concentrations of terrestrial CDOM
sources. Four fluorophores ( including hum ic2like peaks C and A, and p rotein2like peaks T1 and T2) were found in river end member samp les of the
J iulong estuary. A s the volume p roportion of seawater in the m ixture increased during the m ixing experiment between river and seawater end members, the
fluorescence intensity of these peaks decreased, while peak M, rep resenting marine hum ic2like material, gradually appeared. The intensity of peak T1 was
eventually stronger than peak A, suggesting that a change of CDOM composition occurred from the river end member to the seawater end member. The
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dom inant sources of CDOM gradually changed from terrestrial fluorophores to marine fluorophores and the dom inant fluorescence components gradually
changed from hum ic2like fluorophores to p rotein2like fluorophores. In the m iddle and high salinity area of the J iulong estuary, a 0. 2 μm M illipore
polycarbonate filter can be used to remove the disturbance of water scattering to CDOM EEMS. EEMS of samp les p re2filtered with 0. 2μm filters were
more regular than those p re2filtered with 0. 7μm GF /F filters, making the division of different fluorescence peaks much easier and clearer. Additionally,
the fluorescence intensities of different salinity samp les p re2filtered with 0. 7μm filters were a little higher than those p re2filtered with 0. 2μm filters,
indicating that the difference of CDOM fluorescence intensity due to the use of different filter pore sizes cannot be ignored.
Keywords: chromophoric dissolved organic matter (CDOM) ; excitation2em ission matrix spectroscopy ( EEMS) ; estuary; Xiamen Bay
1　引言 ( Introduction)
CDOM ( chromophoric dissolved organic mater)指
的是水体中的有色可溶性有机物. 它是水体溶解有
机物贮库的一个重要组分 ,与浮游生物、悬浮泥沙
共同构成影响水色的三大成分 ( Ferrari et a l. , 1992;
Carder et a l. , 1989). 作为一类含有多种活性较高的
化学官能团的无定形大分子聚合物 , CDOM具有很
高的荧光效率 ,吸收紫外光后可发射长于吸收光波
长的荧光 ( Kalle et a l. , 1966) ,故又被称为溶解荧光





用于 CDOM的定性和定量研究 ( Senesi, 1990; Mobed
et a l. , 1996; Ferrari et a l. , 1998; Del Castillo et a l. ,
2000; Chen et a l. , 2003; W u et a l. , 2003; Chen
et a l. , 2004a; Jafféet a l. , 2004). 特别是 EEMS,通过
连续扫描激发波长和发射波长 ,可同时获取和表征
CDOM各个不同性质荧光团的谱峰信息 ,是一种很
有用的光谱指纹技术 ( Coble, 1996) ,近年来受到广




存在差异 ,这些都将成为 EEMS法研究 CDOM时重





2　材料与方法 (Materials and methods)
2. 1　样品的采集与预处理
2. 1. 1　离子强度实验 　2005年 4月 28日在九龙
江口河流端采集 0盐度水样 ,保存于 1 L棕色玻璃
瓶中 ,置于冷暗处. 带回实验室后 ,立即用孔径为
012μm的 M illipore聚碳酸酯滤膜 (10%的 M illi2Q盐
酸溶液浸泡 15m in后用 M illi2Q水充分淋洗 )过滤 ,
分别取 40mL滤液到 6个 60mL棕色玻璃瓶 (预先于
马弗炉中 450℃灼烧 5h)中 ,依次加入 0、0. 120、
01360、0. 600、0. 840、1. 320g优级纯 NaCl,得到浓度
分别为 3、9、15、21、33g·L - 1的 NaCl溶液 ,冷冻保存
( - 20℃)待测.
2. 1. 2　样品浓度对 EEMS的影响实验 　分别移取
上述经 0. 2μm M illipore聚碳酸酯滤膜过滤的 0盐
度水样 8. 3、12. 5、16. 7、25. 0、50. 0mL,用 M illi2Q水
稀释至 50mL,然后将溶液装入棕色玻璃瓶 (预先于
马弗炉中 450℃灼烧 5h)中冷冻保存待测.
2. 1. 3　河海水混合实验 　2005年 4月 28日在九
龙江河口区采集 0盐度及盐度为 30的外海水水样 ,
分别作为九龙江河口区河、海端样品 ,保存于 1 L棕
色玻璃瓶中 ,置于冷暗处. 带回实验室后 ,立即用孔
径为 0. 2μm的 M illipore聚碳酸酯滤膜 (预处理同
上 )过滤 ,然后将 2种端源滤液按表 1中的体积进行
混合 ,混合液置于 60 mL棕色玻璃瓶 (预先于马弗
炉中 450℃灼烧 5h)中 ,混匀后冷冻保存待测.
表 1　河海水混合体积
Table 1 　The m ixing volume of river and marine end members in the
m ixing experiment
样品 河水滤液体积 /mL 海水滤液体积 /mL
M ix1 40 0
M ix2 32 8
M ix3 24 16
M ix4 16 24
M ix5 8 32
M ix6 0 40
2. 1. 4　不同孔径的滤膜实验 　2005年 11月 26
日 ,于九龙江河口高、中、低盐度区分别采集表层水
样 (图 1 ) ,样品于 4h内带回实验室立即分别用
012μm的 M illipore聚碳酸酯滤膜及灼烧过的孔径
为 0. 7μm 的玻璃纤维滤膜 (W hatman GF /F 内径
47mm )过滤 ,滤液冷冻保存待测.
7461
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net
环 　　境 　　科 　　学 　　学 　　报 28卷
图 1　九龙江口 2005211226日航次站位图




光光度计 ,配 1cm石英液池. 冷冻样品取出后避光
放置 ,自然解冻至室温 ,以 M illi2Q水为空白 ,作荧光
检测. 仪器基本参数如下 :光源为 150W 氙弧灯 ;
PMT电压为 700V;激发和发射单色仪的狭缝宽度均
设为 10 nm,扫描速度为 1300nm·m in - 1.
　　1)常规荧光光谱 :设定激发波长λEx = 350 nm ,
扫描 420～480 nm之间的荧光发射光谱 ,记录发射
波长λEm = 450 nm处的荧光强度 ,并以荧光量子产
率较为恒定的硫酸奎宁在该处的荧光强度进行校
正 ( Green et a l. , 1994; Ferrari et a l. , 1996; Vodacek
et a l. , 1995). 1μg·L - 1硫酸奎宁在激发波长λEx和发
射波长 λEm分别为 350nm 和 450nm (以下简写为
λEx /λEm = 350nm /450nm ) 的荧光强度记为 1QSU
(Chen et a l. , 2004a; Clark et a l. , 2002). 实验中配制
浓度不同的硫酸奎宁溶液 ( 0. 05mol·L - 1硫酸作为
溶剂 )作为标准校正样品荧光强度值.
2)三维荧光光谱 ( EEMS) 　设定激发波长λEx
范围为 220～455 nm,间距 5 nm;发射波长λEm扫描
范围从 (230～450 nm )至 (465～685 nm ) ,间距为 5
nm. 以 M illi2Q水为空白 ,荧光数据在扣除纯水空白




查规范 》(中国国家技术监督局 , 1992).
表 2　海水中主要荧光团
Table 2　The major fluorophores in seawater
峰 荧光团 λEx (λEm ) /nm 文献
A UV hum ic2like 230 (430) Stedmon et al. , 2003; Coble, 1996; 1998
UV hum ic2like 260 (380～460)
B p rotein2like ( tyrosine2like) 275 (305) Coble, 1996; 1998
C visible hum ic2like 320～360 (420～480) Coble, 1996; 1998; Stedmon et a l. , 2003
D soil fulvic acid 390 (509) Stedmon et al. , 2003
E soil fulvic acid 455 (521) Stedmon et al. , 2003
M marine hum ic2like 290～310 (370～420) Coble, 1996; 1998; Stedmon et a l. , 2003
N associated with phytop lankton p roductivity 280 (370) Coble, 1998; Stedmon et a l. , 2003
P Chlorophyll 398 /660 Coble, 1998
T1 p rotein2like ( tryp tophan2like) 220～230 (340～350) Mayer et a l. , 1999
T2 p rotein2like ( tryp tophan2like) 275 (340～350) Coble, 1996; 1998; Stedmon et a l. , 2003
3　结果 (Results)
3. 1　离子强度对 EEMS的影响
由图 2可见 , NaCl浓度在 0～33g·L - 1之间变化
时 ,离子强度对九龙江口河端 CDOM的三维荧光光
谱并无明显影响. 首先 ,荧光峰的组成并无发生变
化 ,均可以观察到表 2中列出的类腐殖质 (C、A )及
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图 2　离子强度对 CDOM 三维荧光光谱的影响 (图中数据单位为相对荧光强度 )
Fig. 2　The effects of ionic intensity on the CDOM EEMS (Data unit is relative fluorescence intensity)
3. 2　样品浓度对 EEMS的影响
从图 3不难发现 ,在河流端 CDOM的物理稀释
过程中 , CDOM的荧光团组成以及荧光峰的位置并
无发生明显改变 ,但 CDOM的荧光强度随稀释倍数
的增大而逐渐降低. 以λEx (λEm ) = 350nm ( 450nm )
点为例 ,图 4显示了物理稀释对该点荧光强度的影




= 0. 9943;同时 ,整个三维荧光光谱上没有出现荧
光峰的红移 (或蓝移 ).
图 3　物理稀释对 CDOM 三维荧光光谱的影响 (图中数据单位为相对荧光强度 )
Fig. 　3　The effects of physical dilution on CDOM EEMS (Data unit is relative fluorescence intensity)
9461
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图 4　物理稀释对 CDOM 荧光强度的影响
Fig. 4 　The effects of physical dilution on CDOM fluorescence
intensity　
　　河口区 CDOM主要有 2个来源 ———海源和陆
源. 由于河口混合过程中 ,河端 CDOM所经历的过
程比较复杂 ,并不是简单的物理稀释 ,还同时与海
洋来源的 CDOM 进行了混合 ,因此 ,本研究还进一
步测定了九龙江口 2005年 4月 28日航次混合实验
样品的 EEMS (见图 5) ,发现在九龙江口河端样品
中共含有 C、A、T1、T2等 4类荧光团 ,且随着混合样
品中海水体积分数的增大 ,水样的 EEMS发生了变
化 : ①样品荧光强度逐渐降低 ; ②随着 C峰荧光强
度的降低 , C峰的肩峰对周围荧光团的影响逐渐减
小 ,此时代表海洋来源的类腐殖质荧光峰 M逐渐显
露出来 ; ③河水中 A 峰高于 T1 峰 (λEx /λEm =
225nm /350nm) ,随着 A峰荧光强度的降低 ,代表类
色氨酸的 T1峰 (λEx /λEm = 225nm /350nm)显现得越
来越明显 ,直至超过 A峰的荧光强度.
图 5　河海水混合实验样品的三维荧光光谱 (图中数据单位为相对荧光强度 )
Fig. 5　CDOM EEMS of m ixing experiment samp les between river and marine end members (Data unit is relative fluorescence intensity)
3. 3　滤膜孔径不同对 EEMS的影响
从图 6可见 ,用不同孔径滤膜过滤对 CDOM三
维荧光光谱有一定的影响. 在中、高盐度区 , EEMS
(0. 2μm )比 EEMS ( 0. 7μm )更为规则 ,各峰的显示
更加清晰 ,不同荧光团的划分更加容易 ;特别是中
盐度区 ,虚框中 EEMS (0. 7μm )很明显受到了水体
散射的影响. 河端 EEMS(0. 2μm)与 EEMS(0. 7μm )
相比 ,两者无论是荧光峰的位置或是荧光峰的种类
均无明显区别. 而在荧光强度影响方面 ,以λEx /λEm
= 350nm /450nm点为例 , 0. 7μm滤膜过滤的样品 ,
其 CDOM荧光强度要略高于 0. 2μm滤膜过滤的样
品 (图 7) ,其中高盐度 ( 1号站 )高 9. 1% ,中盐度
(11号站 )高 6. 2% ,低盐度 (10号站 )高 7. 2% , 3个
值均大于 5%.
0561
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图 6　滤膜孔径对 CDOM 三维荧光光谱的影响 (图中数据单位为相对荧光强度 )
Fig. 6　The effects of filter pore sizes on CDOM EEMS (Data unit is relative fluorescence intensity)
图 7　滤膜孔径对 CDOM 荧光强度的影响





光激发光谱强度在离子强度为 0. 001～0. 1mol·L - 1
NaCl范围内时随离子强度的增大而减小. 然而 ,
Senesi(1990)却持相反观点 ,他认为 ,在 pH > 4. 5
时 ,离子强度对富里酸的荧光特性没有影响. Mobed





易见. 因此 ,本研究就离子强度对 CDOM 荧光光谱
的影响展开了进一步的研究. 结果表明 , CDOM 的
EEMS与离子强度关系不大. 这与 Senesi的相关报






et a l. , 1996) ,从而干扰到 CDOM 荧光测定的准确
性. 因此 ,本研究详细考察了样品浓度对近岸水体
中 CDOM三维荧光光谱的影响. 结果表明 ,九龙江
口 CDOM的荧光强度随物理稀释倍数的增大成相
应比例的减小 ,但 CDOM的结构却不会由于稀释而
发生明显变化. 显而易见 ,对于河端 CDOM 浓度低
于九龙江口的长江口、珠江口等中国主要河口 ( Guo
et a l. , 2007) ,这种结论也是成立的. 由此可知 ,陆
源 CDOM在从河端向外海迁移输送的过程中 ,如果
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样的关键组件 ,其作用不容质疑. 但是 ,当前科学家
们用来过滤水样的滤膜孔径却不完全统一 ,应用较
多的滤膜孔径有 0. 2μm ( Ferrari et a l. , 1995;
Kowalczuk et a l. , 2003; Chen et a l. , 2004a; Zepp
et a l. , 2004; Zanardi2Lamardo et a l. , 2004 )、0. 7μm
(Del Castillo et a l. , 2000; Gardner et a l. , 2005 ) ,另
外 ,孔径为 0. 45μm 的滤膜也有部分应用 ( Coble,
1996; Del Castillo et a l. , 1999; Komada et a l. , 2002).
滤膜孔径的不同直接影响到水样中荧光团的组成
成份 ,也大大降低了不同研究者之间数据的可比
性 ,因此 ,本研究中对 0. 2μm和 0. 7μm 2种滤膜过
滤后所得水样的荧光光谱进行了比较. 结果表明 ,
中盐度区 ,虚框中 EEMS ( 0. 7μm )很明显受到了水




Zepp等 ( 2004)应用 MATLAB来处理数据 ,从而消
除 EEMS中的瑞利和拉曼散射峰 ,并提出 0. 2μm滤
膜可以很好地去除丁铎尔散射 ,图 6中的研究结果
正好与之相符 ;与 0. 7μm 的 W hatman GF /F内径




对较小. 0. 2μm与 017μm滤膜应用于 CDOM 荧光
测定时存在差异 ,考虑到上述所讲水体散射的影
响 ,在 CDOM 的三维荧光光谱分析中应统一用
012μm滤膜来过滤水样.
5　结论 (Conclusions)










峰逐渐显露 ; T1峰 (λEx /λEm = 225nm /350nm )逐渐




4)在中、高盐度区 , 0. 2μm的 M illipore聚碳酸
酯滤膜可以很好地去除水体散射对 EEMS的干扰 ,
EEMS(0. 2μm)比 EEMS(0. 7μm )更为规则 ,各峰显
示得更加清晰 ,不同荧光基团的划分更加容易. 无
论高、中、低盐度站位 , 0. 7μm滤膜过滤的样品 ,其
CDOM荧光强度都要略高于 0. 2μm滤膜过滤的样
品 ,在 CDOM 荧光测定中滤膜差异的影响不可
忽略.
责任作者简介 :郭卫东 (1968—) ,男 ,副教授 ,主要从事河口
化学和海洋地球化学研究.
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